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La prdsente demande d f addition concerne tin proeed£ 
de preparation de colorants nitres acides. 

On sait par le brevet allemand n° 414 390 que par 
condensation de benzoquinones avec des acides amino-nitro-diphe- 
5 nylamine-sulf oniques on obtient des colorants bruns qui convien- 
nent pour la teinture du cuir et de la laine. L f un de ces colo- 
rants a acquis une importance technique toute particuliere : il 
s'agit du produit de condensation de la toluquinone avec I'acide 
4-amino-2-methyl-4 1 -nitro-diphenylamine-2 1 -sulf onique, connu sous 
10 le nom de brun acide de cuir CSffurelederbraun") EGB (cf. Colour 
Index 3e edition 1971* C.I. 10415). 

Ce colorant se prepare par condensation d'une mole de 
toluquinone avec 2 moles d f acide 4-amino-2-m£thyl-4 1 -nitro-diphe- 
nylamine-2 1 -sulf onique en presence de carbonate de sodium, c f est- 
15 k-dire en milieu alcalin, et en presence de bioxyde de manganese 
(cf. BIOS 1548, page 70). Le colorant ainsi pr£par£ teint le cuir 
en nuances brun moyen tirant sur le jaune. 

Le brevet principal n° 74 03593 a pour objet un pro- 
c6d6 de preparation de colorants nitres acides par condensation 
20 de benzoquinones avec des acides a mino -ni t r o -di ph£ny la mine -sulf o - 
niques en presence de bioxyde de manganese, caract^ris^ en ce 
qu f on effeetue la condensation h un pH allant de 3 h, 6. 

On obtient ainsi des colorants plus fonces et plus 

solides . 

25 Au cours du d^veloppement de cette id£e inventive la 

Demanderesse a trouv£ qu'on obtenait £galement de tels colorants 
nitres acides int£ressantsi lorsqu'on traite des acides amino- 
nitro-diphenylamine-sulf oniques, en 1" absence de benzoquinones, 
avec du bioxyde de manganese, h un pH de 3 ou plus, par exemple 

30 a un pH de 3 h 10, de preference de 3 h 9, par exemple de 3 k 6 
en milieu acide, ou bien d 1 environ 6,5 a. 9 en milieu neutre et 
alcalin. 

On traite l f acide amino-nitro-diphenylamine-sulf onique 
en solution aqueuse h des temperatures de 40 a 100 °C, de pref^ren- 
35 ce de 60 h 80 °C, en particulier k environ 50 h 80 °C avec du bio- 
xyde de manganese. Ensuite on relargue, essore et sfeche le colo- 
rant. 
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Comme acides amino-nitro-diphenylamine-sulf oniques 
conviennent par exemple 1 'acide 4-amino-4 T -nitro-diph£nylamine-6 l - 
sulfonique, 1 'acide 4-amino-2 , -nitrodiphenylamine-4 , -sulfonique, 
1 1 acide 4-amino-2 ( ,V -dinitrodiph£nylamine-6 1 -sulf onique, 1 *acide 
5 4-amino-2 l ,6* -dinitrodiphenylamine-4 f -sulf onique, l T acide 3-amino- 
4 '-nitrodiphenylamine-6 1 -sulf onique, qui peuvent contenir comme 
substituants des atomes d'halogene, par exemple des atonies de 
chlore ou de brome, des groupes alkyles ou alcoxy ayant de prefe- 
rence de 1 h 4 atomes de carbone, ainsi que des groupes earboxy. 
10 Le procede de l 1 invention est particulierement 

interessant pour la preparation de colorants que l'on prepare par 
oxydation d f acides amino-nitro-diph£nylemine-sulf oniques de for- 
mule genera le . 



15 



H 2 N— NH — V B ^ V- N0 2 




SO 



f 5 H 



dans laquelle les noyaux benz^niques A et B contiennent des 
substituants identiques ou differents choisis parmi le chlore, 

20 les alkyles ayant de 1 h 4 atomes de carbone, en particulier m£- 
thyle, et les alcoxy ayant de 1 k 4 atomes de carbone, en parti- 
culier methoxy. 

Le proc£d£ selon l f invention £vite 1 'utilisation gg- 
nante de benzoqulnones qui peuvent avoir des effets tout k fait 

25 serieux du point de vue physiologique et provoquer entre autres 
mal aux yeux. 

Les colorants prepares selon 1* invention teignent la 
laine et le cuir avec de bonnes propriety de solidity. En parti- 
culier sur le cuir ils montrent une bonne solidite a la lumifere, 

30 a l f eau et aux gouttes d'eau ainsi qu'une bonne solidity vis-k-vis 
des Emulsions de graisse "lickers" et des solvants organiques, 
en particulier le petrole, le per chloro -Ethylene et le tetrachlo- 
ride de carbone. Ils ont une bonne solubility dans l f eau, insis- 
tent a l f acide forraique, au formaldehyde et aixx a lea lis, montrent 

35 un tres bon et regulier pouvoir de mont£e sur le cuir, par exem- 
ple lors de la teinture selon le proc£d£ d'Spuisement, et ils 
teignent le cuir en profondeur bien et sans difficulty . 

Par rapport au colorant C.I. 10 415 ils montrent sur 
le cuir une nuance plus fonc£e, tirant sur le vert ou le bleu et 
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lis ont une meilleure solidite k la lumifere, k l'eau et aux 
gouttes d ! eau ainsi qu'un meilleur effet de tannage. 

5 lies exeraples suivants illustrent I 1 invention. Les 

parties et potircentages s'antendent en polds, sauf mention con- 
tra ire. 
EXEMELE 1 : 

On melange 307 parties d'acide 4 , -nitro-4-amino- 

10 diphenylamine-6 1 - sulf onique avec 1600 parties d f eau de la tempe- 
rature ambiante (environ 20°C). Par addition d'environ 125 parties 
de lessive de soude k 32 % on porte le pH k 8. On ajoute 
substance tampon 15 parties de bicarbonate de sodium. Ensulte on 
introduit 30 parties de bioxyde de manganfese k 96 %• Par chauffage 

15 exterieur on porte la temperature en environ une heure k 60°C et 
on la maintient k cette valeur ; k cause de la chaleur react ion- 
nelle qui est lib£r£e il est n^cessalre de refroidir d T abord. Le 
pH commence par diminuer puis s'eifeve; mais on le maintient k 
8,0 par addition de lessive de soude ou d'acide sulfurique. Envi- 

20 ron 1,5 heure aprfes avoir atteint 60°C, le pH reste constant. 
Aprfes une demi -heure on porte la temperature de la preparation k 
90 °C. Afln d'eiimlner la matlfere.non dlssoute on essore k chaud 
au-dessus d'un f litre recouvert de kleselguhr. Le produit f litre 
et 1'eau de lavage sont salifies k environ 30 °C avec 25 % en vo- 

25 lume de chlorure de sodium. On isole le colorant qui a precipite 
sur tin filtre ou bien dans une presse de filtration, on sfeche k 

m 

60 °C dans une etuve k rayons et ensuite on broie. II teint le cuir 
en une nuance neutre d f un brun moyen. 
EXEMPLE 2 : 

30 Une solution chauffee k 55°C de 343 parties d'acide 

4 1 -n±tro-4-aMno-3-methyl-diphenylamine-6 1 -sulfonate de sodium 
dans 1600 parties d'eau est portee k un pH de 8,0. En 10 k 15 
minutes on introduit 144 parties de bioxyde de manganese k 93 %• 
On porte la temperature k 60°C et on la maintient, d'abord par 

35 un refroidissement exterieur leger, ensulte en chauffant doucement. 
On maintient le pH k 8,0 par addition d'acide sulfurique k 78 %. 
Lorsque la reaction est terminee aprfes environ 3 heures et que 
le pH reste constant, on cla rifle par essorage au-dessus du kle- 
selguhr et on salifie ensuite le filtrat k environ 40 °C avec 
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environ 20 % en volume de chlorure de sodium. On essore le colo- 
rant qui a prScipitd, on seche et on broie. II teint le cuir en 
nuances brun moyen tirant legferement sur le rouse, 
EXAMPLE 3 : 

5 Lorsqu'on travaille conune indique k l'exemple 1, mais 

qu'on maintient un pH de 7,0 on obtient un colorant qui teint le 
cuir en nuances brun tirant legerement sur la nuance olive. 
EXEMPLE 4 : 

Une solution chauff<*e k 75°C de 363,5 parties decide 
10 5-chloro-4 , -nitro-4-amino-diph^nylaraine-6 , -sulfonique dans 3000 
parties d'eau est portee k un pH de 6,5# En 10 k 15 minutes on 
introduit 120 parties de bioxyde de manganese, k 93 On main- 
tient le pH a 6,5 par addition d'acide sulfurique a 78 %, la tem- 
perature continue a Stre de 75°C, et un refroidissement ISger est 
15 necessaire. Lorsque le pH reste constant, ce qui est le cas apres 
environ 3 heures, la reaction est terminSe. Aprfes une filtration 
de clarification on salifie le filtrat k environ 50°C avec 20 % en 
volume de chlorure de sodium. On sSpare le colorant qui a prdci- 
pit6, on seche et on broie. II teint le cuir en nuances brun 
20 tirant sur le jaune, 
EXEMPLE 5 : 

Lorsqu f on travaille corame indiqu<§ k 1 'example 1, mais 
qu'on utilise au lieu de l l acide 4 , -nitro-4-amino-diph6nylamine-6 , - 
sulfonique la mSme quantity d f acide 2 f -nitro-4-amino-dii>h6nylamine- 
25 V-sulfonique,. on obtient un colorant qui teint le cuir en nuan- 
ces brun tirant sur le rouge. 
EXEMPLE 6 : 

Lorsqu'on remptece le V-nitro-^amino-S-m^thyl- 
diphenylamine-6 f -sulfonate de sodium de l'exemple 2 par 359 par- 
30 ties de 4lnitro-4-amino-3-m6thoxy-diph6nylamine-6 , -sulfonate de 
sodium et qu'on effectue la reaction a pH 6,5* on obtient un colo- 
rant qui teint le cuir en nuances brun tirant sur l f olive. 
EXEMPLE 7 ; 

On melange 321 parties d'acide 2'-nitro-4-amino-3- 
35 methyl-diphenylamine-V-sulfonlque avec 1800 parties d'eau. Apres 
chauffage a 65°C on porte le pH a 7,0 avec de la lesslve de soude 
concentree. Ensuite on introduit par portions en 10 k 15 minutes, 
120 parties de bioxyde de manganese a 93 On maintient le pH a 
7,0 en a joutant.goutte a goutte de I'acide sulfurique a 78 %. 
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Lorsque la reaction est terminee apres environ 3 heures ce qui 
est indiqu£ par le fait que le pH reste constant on chauffe a 
90°C, on essore au-dessus de kieselguhr afin d l 6liminer les fai- 
bles quantit^s d'impuret^s non dissoutes, on continue a laver pen- 
5 dant una courte periode et on vaporise ensuite le filtrat dans un 
sechoir pour obtenir une poudre de colorant. Celle-ci teint le 
cuir en nuances brun tirant sur le rouge. 
EXEMFLE 8 : 

On agite 307 parties d'acide 4 1 -nitro-4-amino- 
10 diph&iylamine-e'-sulfonique avec 1500 parties d'eau. Aprfes 

chauffage a 65 °C on porte le pH k 3,5 avec de l f acide sulfurique 
a 78 Ensuite on introduit par portions 125 parties de bioxyde 
de manganfese k 93 % en 10 k 15 minutes* On maintient le pH k 3,5 
en ajoutant goutte k goutte de l'aclde sulfurique k 78 <f>. Lorsque 
15 la reaction est terminee aprfes 2 heures, ce qui est indiqu<5 par 
le Tait que le pH reste constant, on essore au-dessus de kiesel- 
guhr pour £liminer de petites quantitSs d'impuretes non dissoutes, 
on lave pendant une courte periode et on relargue le filtrat k 
environ 40 °C avec 20 k 25 $ en volume de chlorure de sodium. On 
20 essore le colorant qui a pr6cipit€, on sfeche et on broijs. II 
teint le cuir en nuances olive profondes. 
EXEMFLE 9 : 

Une solution chauff^e & 70°C de 343 parties de 4 f - 
nitro-4-amino-3-m6thyl-diph6nylamine-6 * -sulfonate de sodium dans 

25 3000 parties d'eau est port£e k pH 4,0 avec de l'acide sulfurique 
k 78 %• On introduit en 10 k 15 minutes 120 parties de bioxyde 
de manganese k 93 jC. On maintient le pH constant par addition 
d'acide sulfurique k 78 %. Lorsque la reaction est terminee 
apres environ 3 heures et que le pH reste constant on cla rifle au- 

30 dessus de kieselguhr et on salifie le filtrat k environ 4o°C avec. 
environ 20 % en volume de chlorure de sodium. On essore le colo- 
rant qui a pr£cipit<5, on sfeche et on broie. II teint le cuir en 
nuances brun fonce tirant sur le violet. 
EXEMPLE 10 : 

35 Lorsqu'on travallle comme indiqu£ k l T exemple 8, 

mais qu*on maintient un pH de 6,0 on obtient un colorant qui 
teint le cuir en nuances brun tirant sur 1 'olive. 
EXEMPLE 11 : 

Lorsqu f on travaille comme indique k l ! exemple 8, mais 
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qu'on utilise 170 parties de bioxyde de manganese, on obtient un 
colorant qui teint le cuir en nuance vert intense opaque* 
EXEMPLE 12 : 

On porte a 5*0, avec del 'acide sulfurique a 78 
5 le pH d'une solution chauffee a 75°C de 363,5 parties d'acide 
S-chloro-^'-nitro-^-amino-diphenylamine-S^suironique et 20 par- 
ties d f acetate de sodium (corrane substance tampon) dans 3000 par- 
ties d'eau. En 10 a 15 minutes on introduit 120 parties de bio- 
xyde de manganese &. 93 On maintient le pH a 5,0 par addition 

10 d 1 acide sulfurique a 78 % s la temperature continue h Stre 75 °C 
ce qui necessite un refroidissement l£ger. Lorsque le pH reste 
constant, ce qui est le cas apres 3 heures, la reaction est ter- 
minee. Apres une filtration de clarification on salifie le fii- 
trat a environ 50 °C avec 20 % en volume de chlorure de sodium. 

15 On essore le colorant qui a precipite, on seche et on broie. II 
teint le cuir en nuances brun tirant sur le jaune. 



Le tableau suivant dScrit d'autres colorants obtenus 
20 selon 1* invention ainsi que les nuances qu f ils donnent.sur le cuir. 
lis peuvent §tre prepares selon un des exemples 1 h. 12 en mainte- 
nant le pH indiqu£. 

EXEMPLE Acide amino-nitro-diph£nylamine-. pH Nuance 

sulfonique , . - . 



No. 

25 13 



14 



30 



15 



16 



17 



Acide 4-amino-2 f -nitro-diph6nyl- 
araine-4 1 -sulfonique - 

Acide 4-amino-2 1 -nitro-di phenyl- 
amine -4 1 -sulfonique 

Acide 4-amino-2 , ,4 t -dinitro-di- 
pih^nylamine-6 1 -sulfonique 

Acide 4-amino-2 f ,6 T -dinitro-di- 
phenylamine-4 1 -sulfonique 

Acide 4-amino-2 '-nitron-methyl - 
diphenylamine-4 1 -sulfonique 



5,0 brun vert 



3,5 
5,0 
5,0 
5,0 



tr tf 



brun trou- 
ble. 

brun rou- 
geGtre 

brun 
moyen 
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Exemple Acide amino-nitro-diphenylamine- 

No. sulfonique pH 



Nuance 



10 



18 



5 19 



20 



21 



22 



25 



Acide 4-amino-2 1 -ni tro-3-methyl- 
diph£nylamine-4 1 -sulfonique 

Acide 4 -amino -5 1 -chloro-4 1 -nitro- 
diphenylamine-6 1 -sulfonique 

dito 



Acide 4 -amino -4 1 -nitro-3-in6thoxy- 
diph£nylamine-6 1 -sulfonique 

dito 



dito 



4,0 brun moyen 



3,0 



5,0 



3,0 



5,0 



6,0 



brun tirant 
sur le bleu 

brun trou- 
ble 

brun olive 



brun tirant 
sur I'oliva 



EXEMPTS 24 : 

15 (teinture de veau chrom£ (boxcalf)) 

On dissout 0,025 partie du colorant prepaid selon 
I 1 exemple 1 dans 60 parties en volume d'eau h, 55°C* On introduit 
dans le bain 10 parties (polds pli£) de peaux de veaux tann^es 
que l v on a tannees avec une substance tannante h base de chrome 

20 conmerciale et ensulte neutra Usees et on les remue k 55 °C. Aprfes 
30 minutes on a joute 0,5 partie d'une Emulsion de graisse 
( licker) syntfcietique conmerciale et aprfes 20 minutes on 
ajoute 0,025 partie d'acide formique k 85 et on maintient la 
temperature a 55 °C pendant tout le temps* Apres IO minutes on 

25 enlfeve le cuir du bain de teinture, on rince et on sfeche. 

On obtient un cuir avec une belle nuance brun moyen 

neutre. 

On obtient de la m§me manifere vine teinture sur cuir 
ayant la m§me quality, mals dans un ton olive lorsqu'on utilise 
30 le colorant pr£par£ selon 1 'exemple 8 dans le bain de teinture. 
EXEMPIE 25 : 

Lorsqu'on procfede comme k 1* exemple 24 mais qu'on 
utilise au lieu du colorant utilise le colorant de l f exemple 4, 
on obtient de cette manifere un cuir ayant une bonne et r€guli£re 
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teinture en profondeur d*une nuance brun tirant sur le jaune. 
EXEMPLE 26 : 

(teinture de cuir separe par du velours) 

On dissout 0,125 partie du colorant pr£par£ selon 
5 l'exemple 10 dans 60 parties en volume d'eau a 55°C. 

On traite 10 parties (poids sec) de vachette tann£es 
au chrome, pendant 2 heures, dans uh bain chauffe h 50°C de 100 
parties en volume d'eau, 0,1 partie en volume d f ammoniac h 25 # 
et 0,08 partie d'un dther alkylarylpolyglycolique, on les intro- 

10 duit dans'le bain de teinture et on les y remue. Apres 45 minutes 
on ajoute une partie d'un "lieker" synth^tique commercial et 
apres 15 minutes on ajoute 0,125 partie d'acide formique k 85 %* 
et on maintient la temperiature de teinture pendant toute la du- 
r ^ e a e teinture a 55 °C . Aprfes 15 minutes on enleve le cuir du 

15 bain de teinture, on rince et on seche. On obtient une belle et 

intense teinture r^guliere brune tirant sur I 1 olive en profondeur • 
EXEMPLE 27 : 

(teinture de cuir de b&tards des Indes Orientales) 

On dissout 0,075 partie du colorant pr«5par6 selon 
20 l'exemple 12 dans 60 parties en volume d'eau h 60°C. 

On traite 3 parties (poids sec) de cuir de bStards 
des Indes Orientales tanne d'une maniere v£g£tale pendant une 

heure- dans 50 parties en volume d f eau a 40 °C on les introduit 
dans le bain de teinture mentionn6 ci-dessus et on les y remue 

25 a 60 °C. Aprfes 45 minutes on ajoute 0,25 partie d f un "licker" 

synthetique commercial et aprfes 15 minutes on ajoute 0,075 partie 
d'acide Tormique k 85 %• On maintient la temperature du bain de 
teinture a 60°C. Apr&s 15 minutes on enlfeve le cuir du bain de 
teinture, on rince et on seche. On obtient une belle et r^guliere 

30 teinture du cuir avec vine nuance brun tirant sur le jaune. 
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REVENDICATIONS 

1. - Proc^de de preparation de colorants nitr<5sS acides 
caract6ris6 en ce qu'on traite avec du bioxyde de manganfese des 
acides amino-nitro-diphdnylamine-sulf oniques, en 1* absence de 

5 benzoquinones , a un pH de 3 ou sup^rieur k 3. 

2. - Proced£ selon la revendication 1, caract«5rise 
en ce que le pH est compris entre 3 et 6 lors de la reaction. 

3. - Procddg selon la revendication 1, caract£ris€ 
en ce que le pH est compris entre environ 6,5 et 9 lors de la 

10 reaction. 

4»- Application des colorants obtenus selon la reven- 
dication 1 h la teinture de cuirs. 

5.- Colorants pr£par£s selon l'une quelconque des 
revendi cations 1, 2 et 3. 
!5 6.- Cuirs que l'ona teints h l T aide des colorants 

pr^pargs selon la revendication 1, 2 ou3. 
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